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(g) Copolymerisate von Acrylestern, Vlnylacetat und Athylen 
Haftkleber. 

@ Die Erfindung betritft Copolymerisate aus 30 bis 
69 Gew.-% Acrylestern, 20 bis 55 Gew.-% Vinylacetat, 10 bis 
30Gew.-% Athylen, 0,5 bis 8 Gew.-% Amide athylenisch 
ungesattigter Carbonsauren mit Glasubergangstemperatu- 
ren von -20 bis -60° C und K-Werten von 50 bis 180, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung und Haftkleber, die diese 
Copolymerisate enthalten. 



Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung als 
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^l ymerisate »« t der Basis von Acrylestern, 
Vinylacetat und Athylen 

i 

E3 sind zahlreiche Copolymer! sate -it den ver schiedens ten Zu- 
saBB e n set 2U n g en und -it den verschiedensten Anwendungen befcannt 
Je nachde-, welche der vielen bekannten Mono-.r.n copoly-ensxert 
werden, kann das Eigenschaftsbild der entstehenden Poly-eren be- 
einfluflt verden. Dabei .pi.lt auch die Menge, in der die einzel- 
nen Mono-eren i. Verhaltnis »« anderen Mono-eren eingesetxt wer- 
den eine ent scheidende Boll.. Bekannt sind beispielsweise Athy- 
lenvinylester-, Athylenacrylestercopo^erisate sovie auch ter- 
polyB ere verschiedener Z«.»- n..t»un«. Typische Verwendungs- 
S ebiete solcher Produce sind Texti lappreturen , Papierbescnx ch- 
tungen, Binde-ittel fur Anstriche und Kl.b.tof*.- Bei der Ver- ^ 
wend^.ng.von^^nvinylacetat- und Athyl^CQ^e^op^^ 

„ arze rrn^eT^loT^TKon.binationen neigen jedoch ,«» Altern 
u ^ d ^^o7r«nd_««- Abwandern des fclebri g-achenden Antexls in 
porbse Substrate. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, aus der Viel.ahl von 
befcannten Mono-.r.n ein genau definiertes neues Copoly-eres xu 
finden, welches insbesondere gute Eigenschaf ten bei der Verven- 
dung als Haftkleber aufzeigt. 
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Er f indungsgegenst and ist ein Copolymerisat aus 

a) lO - 30 Gew.# Athylen 

b) 30 - 69 Gev.96 Acryl saureester von Alkoholen mit 

4 bis 12 Kohlenstof f atotaen 
5 c) 20 - 55 Gev.< Vinylacetat O 

d) o,5 - 8 6ev.< Monomere der allgem. Formel CH =CR'-C-N(R") 

2 . 2 

vobei R 1 =» H oder CH^ 

R" ~ H Oder Alkyl mit - C^ , ggf. substi- 

tuiert , ist 

10 e) O-8 Gew.% weiterer olefinisch ungesatt igter Monoraerer 

mit einer Glasubergangst enperatur von -20 bis -60° C und einem K- 
Vert nach Fikentscher, gemessen in Tetrahydrofuran, von 50 bis 18O. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Haftkleber enthaltend 
1 5 das soeben beschriebene Copolymere. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist eine waftrige Haftkleber- 
dispersion, enthaltend 

40 - 65 Gev.%, bezogen auf Dispersion des eben beschriebenen 
20 Copolymeren 

1,5 - 8 Gew*5t, bezogen auf Copolymere von Emulgatoren und/oder 

Schutzkolloid 
34 - 59 Gew^, bezogen auf Dispersion an Wasser. 

25 Das erfindungsgemafie Copolymere zeigt ein Eigenschaf t sbi Id , welches 
auf eine hervorragende Eignung des Copolymeren als Haftkleber hin- 
weist. Insbesondere der EinfluB der Komponente d) auf das Gesamt- 
copolymere bringt dieses Eigenschaf tsbi Id . Die Haftkleber aus die- 
sen Copolymeren weisen eine sehr starke Kohasion auf, d.h. ein 

30 Spalten innerhalb der Klebstof f schicht tritt nicht auf. Zudem sind 
die notwendigen ausgezei chnet en Kl ebri gkei t seigenschaf ten und 
Adhasionseigenschaf t en in hohem Mafie vorhanden. Auch die geforderte 
Alt erungsbestandigkei t weisen die Copolymeren auf. Es raufl als 
iiberraschend angesehen werden, daft die Einpolymerisation von ge- 

35 ringen Mengen der Komponente d) derartig giinstig auf das Gesamt- 
copolymere wirken. 
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Hergestellt werden die Copolymeren durch radikalische Polymeri- 
sation der Komponenten b) , c) , d) und e) in den angegebenen Men- 
gen unter einem Athylendruck von 20 bis 120 bar bei lO bis 100° C 
in einem Druckgefafl. Die Polymerisation kann grundsatzlich in 
„ a3se , in Losung, bevorzugt jedoch in waBriger Emulsion, durch- 
gefiihrt werden. 

Als Komponente b) sind die Acrylester von Alkoholen mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen geeignet. Bevorzugt werden solche eingesetzt, 
die 6 bis 9 Kohlenstoffatome haben, insbesondere das wohlfeile 
2-Athylhexylacrylat. Weitere Beispiele solcher Acrylester sind 
Butylacrylat, Hexyl acrylat , Heptyl acrylat , Octylacrylat , n-Decyl- 
acrylat und Dodecylacrylat . Die verwendeten Gewi cht smengen liegen 
bei 30 bis 69 Gew.#, vorzugsweise bei 30 bis SO Gew.*. Das Vinyl- 
acetat, die Komponente c) , wird in Mengen von 20 bis 55 Gew.% 
einpolymerisiert, vorxugsweise in Mengen von 25 bis 50 Gew.*. 

Die Komponente d) ist durch die allgemeine Formel definiert. Es 
handelt sich, chemisch gesehen, um Acrylsaure oder Methacryl saure- 
amide. Bevorzugt ist dabei das Acryl amid und das Methacrylamid 
ohne Substitutionen. Beide konnen jedoch an dem Stickstoff mit 
Alkylresten bis zu 3 Kohlenstoffatomen substituiert sein, z.B. 
Methyl, Athyl, Propyl- Jedoch auch diese Alkylreste konnen substi- 
tuiert sein. Beispielsweise durch Hydroxylgruppen, wie -CH^H, 
. oder Athergruppen, vie^CH^CH^ n- Acylgruppen , beispielsweise 
CH 2 -NH-C-CH 3 ; -CH 2 -NH-C-CH=CH 2 oder -C(CH 3 > ^CH^fi-Ciy Von den 
beiden Vasserstof f en am Acrylamid oder am Methacrylamid ist be- 
vorzugt nur einer substituiert. Generell konnen jedoch beide sub- 
stituiert sein und zwar mit gleichen oder verschiedenen Substi- 
) tuenten. Die eingesetzten Mengen sind iiblicherweise 0,5 bis 8 Gev.tf, 
vorzugsweise 1,5 bis 6 Gew.%. 

Die Komponenten b) , c) und d) polymerisieren praktisch quantitativ 
in das Copolymere ein, so dafl ihre eingesetzte Menge voll im Co- 
5 polymeren wiederzuf inden ist. Die Menge der Komponente a), das Athy- 
len, wird durch die Anwendung des Drucks gesteuert. Im allgemeinen 
werden Drucke zwischeii 20 und 120 bar eingesetzt. 
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Zu diesen vier bisher beschri ebenen Monomeren konnen auch wei- 
tere Monomere (Komponente e) ) eingesetzt werden. Diese weiteren 
Monomeren laasen sich in drei wesentliche Gruppen teilen. Zum 
einen kommen niit Vasser in beliebigera Verhaltnia mischbare Mono- 
5 mere in Frage. Bevorzugt sind dabei cc, U-ungesattigte Carbonsauren, 
insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure bzw. deren Salze. Auch 
Crotonsaure kann in diesera Zusammenhang verwendet werden. Veitere 
Beispiele fur wasserlbsl iche Monomere sind Vinyl sul fonaaure und 
ihre Salze, N-Vinyl-N-Methylacetamid und Vvinylpyrrolidon. Die 
10 zweite Gruppe der Monomeren als Komponente e) sind mehrfach ole- 
finiach ungesattigte Monomere, vie z.B. Diallyladipat , Triallyl- 
cyanurat, Butandioldiacryl at und Al lyl (meth) acrylat . Sie werden 
vorzugsveiae in Mengen von O bia 2 % vervendet. Ala dritte Gruppe 
der Komponente e) seien monomerlosl iche Monomere ervahnt. Bei- 
15 spiele sind Vinylather, Styrol, Methacrylat, z.B. Methylmethacry- 
lat, Glycidyl (meth) acrylat, Hydroxyathylacrylat und Hydroxypro- 
pylacrylat, Vinylchlorid und Viriylidenchlorid. Die Monomeren e) 
werden in Mengen von O bia 5 Gew.% im allgemeinen vervendet. Es 
sind damit keine Monomeren gemeint, die bereits unter a) bis d) 
20 aufgefiihrt sind. 

Die Polymerisation wi rd in ublichen DruckgefaBen durchgef uhrt . 
Die Monomeren konnen dabei insgeaamt vorgelegt werden Oder nur 
teilweise vorgelegt und der Rest dosiert werden. Bevorzugt wer- 
25 a®" Comonomere, vie die Acryleater, die rasch in das Polymere 
eingebaut werden, verzogert dosiert. Der Athylendruck in Hohe 
von 20 bia 120 bar kann iiber die ganze Polymerisation konatant- 
gehalten werden unter Nachpressen von Athylen oder er kann vari- 
iert werden. Diese generellen Maflnahmen gelten fur alle Polymeri- 
30 sationsarten. 

Bei der Losungspolymerisation kommen Lbsungsmit tel in Frage, wie 
z.B. Alkohole rait 1 bis 5 Kohl enstof f atoraen , Ester, Ketone, Toluol, 
Xylol, flussige Kohl enwasserstof f e sowie deren Gemische. 

35 

* vorzugsweise 
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Als Radikalbildner (O,05 bis 3 Gev.%) seien in diesem Zusammen- 
hang Azo- oder Peroxid verbindungen genannt, z.B. Azoisobutyro- 
nitril, Laurylperoxid, t . - Butylhydroperoxid , t . -Butylperpi valat , 
Benzoylperoxid, Di iso P ro P yl peroxidi carbonat sowie auch Redox- 
systeme, die zusatzlich ein Redukt ionsmittel , wie Amine, Hydra- 
zine oder Sulfinsauren enthalten. Die gleichen Radikalbildner 
sind auch fur die Masse-Polymerisation von Bedeutung. 

Bevorzugt ist jedoch die Herstellung des Copolymeren durch Poly- 
merisation der Komponenten' b) bis e) in den angegebenen Mengen 
in vaDriger Emulsion in Gegenwart von 1,5 bis 8 Gew.% Emulgatoren 
und/oder Schutzkolloiden sowie Radikalbildner unter einem Athy- 
lendruck von 20 bis 120 bar und einer Temperatur von lO bis 90° C 
in einem DruckgefaB. 

Bei dieser Emulsionspolymerisation wird bevorzugt die Koraponente 
d) vor Beginn der Polymerisation im DruckgefaB insgesamt vorge- 
legt. 

Die Dispersionen besitzen im allgemeinen einen Festgehalt von 
40 bis 65 Gew.*. Dispergiermittel kbnnen alle iiblicherweise bei 
der Emulsionspolymerisation verwendeten Emulgatoren und Schutz- 
kolloide sein. Dabei ist ,es moglich, Schutzkolloide allein, Emul- 
gatoren allein und auch Gemische aus Emulgatoren mit Schutzkollo- 
iden zu verwenden. Die Gesamtmenge betragt dabei meistenteils 
1,5 bis 8 Gew.%, bezogen auf Polymeres. A.1-S. Beispiale der Schutz- 
kolloide seien genannt: Polyvinylalkohol , teilacetylierte Poly- 
vinyl alkohole , wasserlosliche Cellulosederivate , wie Hydroxy- 
athyl-, Hydroxypropyl-, Methyl- oder Carboxymethylcel lulosen , 
wasserlosliche Starkeather, Polyacryl saure oder wasserlosliche 
Polyacrylsaurecopolymerisate mit (Meth) acrylamid und/oder Acryl- 
estern, Poly-N- Vinyl verbindungen von of f enkettigen oder cyclischen 
Carbonsaureamiden. Die Mengen betragen im allgemeinen 1,5 bis 6 
Gew.ft, bezogen auf Polymerisat. 
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Als Emulgatoren konnen anionische, kationische und nichtiono- 
gene Netzmittel eingesetzt verden in Mengen von 1,5 bis 6 Gew.^, 
bezogen auf Pol ymer i sat . Geeignete anionische Emulgatoren sind 
z.B. Alkylsulfonate, Alkylaryl sulfonate , Alkyl sulfate , Sulfate 
5 von Hydroxyalkanolen, Alkyl- und Alkyl aryld i sul f onat a , sulfonierte 
Fettaauren, Sulfate und Phosphate von Alkyl- und Alkyl aryl pol y- 
athoxyalkanolen sowie Sulf obernst einsaureester. Als kationische 
Emulgatoren sind z.B. Alkyl ammonium- , Alkyl phosphonium- und 
Alkyl sulf oniumsal ze anwendbar. 

10 

Beispiele fiir geeignete nichtionische Emulgatoren sind Additions- 
produkte von 5 bis SO Mol Athylenoxid an gerad- und verzweigt- 
kettige Alkyl alkohol e mit 6 bis 22 Kohl enstof f at omen, an Alkyl- 
phenole, an Carbonsaure, an Carbonsaureamide , an primare und se- 
15 kundare Amine sowie Blockcopol ymeri sat e von Propylenoxid mit Athy- 
lenoxid. 

Bevorzugt verden als Eraulgierraittel ni cht ionogene und/oder an- 
ionische Emulgatoren in Mengen von 1,5 bis 6 Gew.%, auf Polymeri- 
20 sat bezogen, allein oder in Mischung rait Schut zkol loiden , bevor- 
zugt 0,5 bis 4 Gew.%, verwendet. Die Di sper gi ermi t t el konnen do- 
siert sowie auch vorgelegt werden. 

Der pH-Wert wahrend der Polymerisation wird zwischen pH 2 und 7, 
25 bevorzugt pH 3 bis 5, gehalten. Dafiir konnen Sauren, vie z.B. 

Araei sensaure , Essigsaure, Salzsaure, Schwef el saure , oder Basen, 
wie z.B. Aramoniak, Amine, Natronlauge, Kalilauge, Cal ciumhydroxi d , 
oder iiblich Puf f ersalze , z.B. Alkal i acetate , Alkal i carbonate , 
Alkal iphosphate , zugegeben werden. 

30 

Als Radikalbi ldner werden die gebrau chl i chen vollig oder teil- 
weise wasserlosl ichen Kat al ysatoren , insbesondere Peroxidverbin- 
dungen in Mengen von 0,02 bis 2 Gew.%, bezogen auf Monomere, ver- 
wendet. Beispiele solcher Radikal b i ldner sind Vasserstof f peroxi d , 
55 Natrium-, Kaliura- und Ammoniuraper sul f at sowie t ert . -But ylhydro- 
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peroxid, Azo-bi s- ( 2-anidinpropan)hydrochlorid , oder Azo-bis-(2- 
cyanovaleriansaure) . Sie kbnnen allein oder zusammen mit Reduk- 
tionsaittoln in Mengen von 0,02 bis 2 Gew.tf, bezogen auf Mono- 
mere, vie z.B. Formaldehydnatriumsulfoxylat , Eisen-II-Salzen, 
Natriumdithionit, Natriumhydrogensulf it , Natriumsul f it , Natrium- 
thiosulfat oder Aminen als Redoxkat al ysatoren verwendet verden. 

Weiterhin ist das in der DE-PS 1 133 130 und der DE-PS 1 7^5 567 
beschriebene Redoxkatalysatorsystem , das aus Edelraetallsolen der 
VIII. Gruppe des Periodensystems der Eleraente und anorganischen 
oder organischen Peroxiden sowie Vasserstoff als Reduktionsmittel 
und ggf. Schwermetallionen besteht, geeignet. 

Bevorzugt werden Redoxkatalysatoren verwendet. Die Radikalbildner 
kbnnen ganz oder teilweise zu Beginn der Polymerisation vorgelegt 
und der Rest dosiert werden. Bevorzugt werden eine oder beide der 
Redoxkatalysatorkomponenten wahrend der Polymerisation zudosiert. 

Zur Regelung des Molekulargewichtes konnen bei der Polymerisation 
bekannte Pol ymeri sat ionsregler , z.B. Merkaptane, Aldehyde oder 
Chlorkohlenwasserstof fe, zugesetzt werden. 

Das Hauptanwendungsgebiet der erf indungsgemaBen Copolymeren liegt 
in der Verwendung als Haftkleber. Haftkleber, vielfach auch als 
druckempfindliche Klebstoffe bezeichnet, werden meistenteils auf 
verschiedenste Tragermaterialien aufgebracht und in Form von 
selbstklebenden Materialien, vie z.B. Klebebandern oder Klebe- 
folien, verwendet. Er muO die Ei genschaf ten der Klebrigkeit, Ko- 
hasion und Adhasion in rooglichst hohera Mafle in sich vereinigen. 

) Dabei nufl er auf verschi edensten Substraten bereits bei leichtem 
Fingerdruck anhaften und sich vom verklebten Substrat ohne Zu- 
riickbleiben von Klebst of f resten , in raanchen Fallen auch unter Zer- 
storung des Substrats, wieder ablbsen lassen. Zudem ist Alterungs- 
stabilitat gefordert. Die erf indungsgemaBen Copolymeren weisen 

~> diese Eigenschaften in hohem Hade auf. Sie konnen sowohl in Masse 
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vie in organischen Losungsrait t el n gelbst, wie auch in waftriger 
Emulsion als Haftkieber eingesetzt werden. Ein Zumischen von 
ublichen Zusatzen bis zu 50 % des Copolyraeren ist oftmals sinn- 
voll. Beispiele solcher Zusatze sind Fullstoffe, Pigmente, Veich- 

5 raacher und Harze. Deispiele fur in Frage kommende Fiillstoffe sind 
Kreiden, Leicht- und Schwerspat , feine Kaol i nsort en , Glimmermehle 
und Talkumtypen. Als Pigmente. konnen z.3. eingesetzt werden: Titan 
dioxid, Zinkweift und Lithopone. Brauchbare Weichmacher sind z.B* 
Diester der Phthalsaure mit Alkoholen mit 4 bis 13 Kohl ens toff at o- 

10 men, vorzugsweise mit 4 bis 8 Kohlenstof fatomen, aufierdem Diester 
der Sebacinsaure bzv. der Adipinsaure mit Alkoholen mit 6 bis IO 
Kohlenstof fatomen und Triester der Pho sphor saure mit Alkoholen mit 
6 bis IO Koh 1 ens toff at omen ♦ 

15 Als Harze koramen z.B. in Frage Kolophoniura und Ko lophoniumderi - 

vate, Tallharze, Kohl enwassers to ff harze , Pol yt erpenharze und Cuma- 
ron-Inden-Harze. 



20 Als Anwendungsgebiete seien Klebebander, Klebefolien, selbst- 

haftende Teppichboden- und Pol yvinyl chl or i d f ufibodenbelage , selbst- 
klebende Etiketten, se lbsthaf t ende Montageteile, wie Zierleisten 
und Haken genannt. 

25 In den folgenden Beispielen werden Angaben uber den Tack (Ober- 
flachenklebrigkeit), Schal f es t igkei t (Klebkraft) und Scherstand- 
festigkeit (Kohasion) von nit den er f indungsgemaEen Dispersionen 
hergestellten haf t klebenden Beschi chtungen geniacht . 

30 Unter dem raehrmals benutzten Ausdruck "Klebestreifen" werden 

Streifen aus flexiblem, f ol i enart i gem Trageroaterial, beschich- 
tet mit einem Film aus einer erf i ndungsgeraaflen Dispersion ver- 
standen. 

35 Den zahlenmafcigen Angaben liegen folgende Bestimraungsmethoden zu- 
grunde : " 
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a) Tack ( Ober f lachenkl ebr i gke i t ) : 

Ein 20 cm langer und 2,5 cm breiter Kl ebest rei f en ( Tragermate- 
rial: polymerweichmacherhal t i ges PVC, 0,1 mm dick) wird in Form 

? einer "Schlaufe" senkrecht hangend mit der Klebstoff schicht 
nach aufien in den oberen Backen einer Zugpruf maschine einge- 
spannt. AnschlieBend wird die "Schlaufe" durch Zusamraenf ahren 
der beiden Backen der Zugpruf maschine senkrecht mit einer Ge- 
schwindigkeit von IOO mm/Minute auf eine waagrecht befestigte, 

10 sorgfaltig gereinigte Glasplatte ohne Druckanwendung in einer 

Lange von etwa 3 cm aufgelegt. Danach erfolgt sofort mit gleicher 
Geschwindigkeit der Abzug des Kl ebest rei fens von der Glasober- 
flache. Die hbchste fur das Abziehen der "Schlaufe" benbtigte 
Kraft wird als Mali fur die Oberf lachenklebri gkei t hergenomraen. 

Der angegebene Vert ist der Mittelwert aus 5 Einzelmessungen, wo- 
bei jedesmal ein frischer Klebestreif en und eine frische Glas- 
oberflache verwendet werden. 

20 b) Schalfestigkeit (Klebkraft): 

Ein 26 cm langer und 2,5 cm breiter Kl ebest rei fen wird von einem 
Ende ausgehend in einer Lange von ca. 12 cm auf eine sorgfaltig 
gereinigte Stahlplatte aus V4A blasenfrei aufgelegt. Durch 5- 

25 maliges Valzen (hin und her) mit einer 2,2 kg schweren, mit Sili- 
kongummi uberzogenen Stahlwalze wird der Klebestrei f en ange- 
druckt. Nach 8-rainutiger bzv. 24-stundiger Lagerung im Klima- 
raum bei 23° C und 50 % relativer Luf tf euchtigkei t wird der Kle- 
bestreifen mit einer Geschwindigkeit von 78 mm/Minute im 180 - 

30 Winkel uber eine Lange von 5 cm abgezogen. Die dazu benbtigte 

durchschnittliche Kraft wird geraessen. Die angegebenen Werte sind 
Mittelwerte aus jeveils 5 Einzelmessungen. 



35 
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c) Scherstandf estigkei t (Kohasion) : 

Ein 5 cm langer und 2,5 era breiter Klebestreifon wird rait einer 
Flache von 2,5 cm x 2,5 cm so auf eine sorgfaltig gereinigte 
Glasplatte blasenfrei aufgalegt, dafl das restliche Stuck des 
Klebestrei f ens uber den Rand der Glasplatte hinausragt. Der 
Streifen wird durch Anwalzen (5 raal bin und her) mit einer nit Sil 
kongummi iiberzogenen 2,2 kg schweren Stahlwalze angedriickt. Nach 
einer Verklebungszei t von 8 Minuten wird. die Glasplatte so in 
einera Winkel von 2 zur Senkrechten (um Schalkrafte sicher aus- 
zuschlieflen) in einer Halterung befestigt, daG das freie Ende 
des Klebestreif ens nach unten ragt . An diesem Ende wird ein Ge- 
wicht von 2 kg frei hangend befestigt. Das freie Ende des Klebe- 
streifens und die Riickseite der Glasplatte schliefien einen Vin- 
kel von 178° ein* Gemessen wird die Zeit bis sich der Klebestrei- 
fen unter dem Zug des Gewichtes von der Glasplatte lost. Die 
Messung wird ira Klimaraum bei 23° C und 50 % relativer Luftfeuch- 
tigkeit durchgef uhrt • Die angegebenen Werte sind Mittelwerte 
aus jeweils 3 Einzelmessungen - 

Die gepriiften Klebstoffdispersionen wurden fiir alle Messungen 
rait einem Rakel in einer solchen Dicke auf die verschiedenen 
Tragerf ol ien. aufgezogen, daB nach dera Trocknen eine gleichmaBige 
Pol ymeri sat schi cht von 24 bis 26 g/ra w zuriickblieb. 

Die Reinigung der bei den Unter suchungen benutzten Gl asoberf lache 
erfolgte durch (in der angegebenen Reihenfolge) mechani sches 
Entfernen von sichtbaren Verschrautzungen mit Hilfe von Vasser 
und ggf. Reinigungsmi tteln, Lagerung in frischer Chromschwef el- 
saure, Lagern in einem Met hyla thylketon- Bad und in einera Atha- 
nol-Bad* Analog (ohne Chromschwef el saure ) wurden V4A-Ober f lachen 
gereinigt. Vor der Benutzung der so gereinigten Testoberf lachen 
werden die Platten mindestens 48 Stunden ira Kliraaraura bei 23° c 
und 50 % relativer Luf t f euchtigkeit gelagert. 
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Zur Bestiranung der NaBf est i gkei t wurde analog zuo Vorgehen bei 
der Schalf est igkei tsmessung ein Klebestrei f en aus polyraerweich 
raacherhaltigetn PVC, O , 1 mm stark, auf V4A verklebt und nach 3- 
tagiger Vasserl agerung des Kl ebeverbundes bei Raumtemper atur 
die Schalf estigkeit gemessen. 



Beispiel 1: 

In einera l6 1 Druckreaktor rait Riihrung , mehreren Zudosiermog- 

lichkeiten, Kuhl- und Heizeinrichtung sovie Manometer und Tem- 

peraturnessung werden in '4000 g Wasser 200 g Nonylphenolpoly- 

glykolather mit 20 Mo 1 Athylenoxid , 15 9 Natr iumdodecylbenzo 1 - 

sulfonat, 30 g Kal iuraper sul f at , lOO g Acrylsaure und 165 g 

Acrylamid gelost. Nach Spulen rait Stickstoff gibt man unter 

Ruhren 2000 g Vinylacetat und 3000 g 2- Athyl-hexyl acryl at zu. 

Nach Verdrangen des Stickstoffs mit Athylen wird auf 50 er- 

warmt und Athylen mit einera Druck von 50 bar bis zum Sattigung 

gleichgevicht aufgedruckt. Durch, der Polymerisation angepafite 

Zugabe einer Lbsung von 15 9 Formaldehyd sul f oxyl atnatr i urn in 

700 g Wasser ira Verlauf von 5 Stunden wird die Polymerisation 

durchgefuhrt. Der Athylendruck erniedrigt sich im Verlauf der 

Polymerisation auf 40 bar. Dann wird in einen 30 1 Ruhrkessel 

entspannt und durch Ruhren und leichtes Vakuura restliches Athy 

len entf ernt . Man erhalt eine stabile Kunststoff dispersion , 

mit einer Viskositat von 3000 raPa.s und einem Festgehalt von 

55 Der K-Wert (nach Fikentscher, Cel lulosechemie Bd 13 t 

p 58/ 1932; gemessen in 1 %-iger Tet rahydrof uranlosung) des 

.0 

Polyraerisats betragt 88, die Gl asiibergang st emperatur -42 C. 
Die Dispersion trocknet zu einem zahen, stark klebrigen Film 
auf. Eine Beschichtung von 25 £U Trockenst arke auf einer 10 O ^u 
starken PVC-Folie ergab gegen V4A verklebt folgende Priifwerte: 
Tack 3-9 N/2,5 cm, Schal f est igkei t nach 8 Minuten 7 und nach 
24 Stunden 12 N/2,5 cm. Die Scherstandf est i gkei t betrug 660 
Minuten, die NaBf est igkei t 7 N/2,5 cm. 
Pol yraerzusaramenset zung : 

1,6 % Acrylsaure, 2,6 % Acrylamid, 18 % Athylen, 31,1 % Vinyl- 
acetat, 46,7 % 2-Athylhexylacrylat . 
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Beispiel 2: 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch anstelle von 165 g 

Acrylarnid l8C g Methacryl amid zugesetzt und ein Monomerengemi sch 

aus 3000 g Vinylacetat und 2000 g Octylacrylat zugegeben. Der 

At hylendruck wird auf 75 atii eingestellt und nach Pol ymerisat ions- 

beginn 4 Stunden lang dabei gehalten. Man erhalt eine stabile 

Dispersion mit einera Festgehalt von 60 Der K-Wert ist 67, die 

Glasiibergangstemperatur -4o . Die Dispersion bildet einen zahen, 

klebrigen Film. 

Pol ymerzusammenset zung : 

1-5 % Acrylsaure, 2,7 % Methacryl ami d , 22 % Athylen, 44,3 % 
Vinylacetat, 29 , 5 % Octylacrylat. 

Beispiel 3: 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch ein Monomergerai sch 
aus 2000 g Vinylacetat und IOOO g 2- Athylhexylacryl at und 165 g 
Acrylarnid vorgelegt. 15 Minuten nachdem die Polymerisation ein- 
gesetzt hat, werden weitere 2000 g 2- Athylhexylacryl at im Verlauf 
von 2,5 Stunden konstant zudosiert. Die Dispersion ist stabil, 
hat einen Festgehalt von 54 %* Der K-Vert betragt 85, die Glas- 
iibergangstemperatur -4l°. Die Dispersion trocknet zu einem zahen, 
sehr klebrigen Film auf. 
Pol ymerzusammensetzung : 

1,6 % Acrylsaure, 2,6 % Acrylarnid, 17 % Athylen, 31*5 # Vinyl- 
acetat, 47 t 3 # 2-Athylhexylacrylat . 

Eine Beschichtung von 25 £i Trockenstarke auf einer IOO £i starken 
PVC-Folie ergab gegen V4A Stahl verklebt folgende Priifwerte: Tack 
5.8 N/2,5 cm, Schal f esti gkeit nach 8 Minuten 6 und nach 24 Stunden 
17 N/2,5 cm. Die Scherstandf est igkei t betrug 420 Minuten. 

Vergleichsbei spiel : 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch kein Acrylarnid zuge- 
setzt. Man erhalt eine stabile Kunststoff dispersion mit einem 
Festgehalt von 55 Gew.%. Der weiche Film ist sehr klebrig. Der 
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K-Wert des Polyrnerisats betragt 91, die Glasiibergangstemperatur - 
-k5° C 

Pol yraerzusamnenset zung : 

1,6 Acrylsaure, 18 % Athylen, 32,2 % Vinylacetat, 48,2 % 2- 
5 Athylhexylacrylat . 

Eine Beschichtung von 25 £U Trockenstarke auf einer lOO <u starken 
PVC-Folie ergab gegen V4A Stahl verklebt folgende Priifverte: Tack 
7.4 N/2,5 cm, Schalf est igkeit nach 8 Minuten 8 und nach 24 Stunden 
10 15 N/2,5 era. Die Scherst and f est i gkei t betrug nur 80 Minuten. 

Beispiel 4: 

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch 300 g Acrylamid vor- 
gelegt. In der Dosierung von 2000 g 2- Athylhexyl acryl at verden 
15 lO g Allylraethacrylat gelost und raitzudosiert . Man erhalt eine 
stabile Dispersion. Die Glasiibergangstemperatur ist -40 C. Die 
Dispersion trocknet zu einera zahen klebrigen Film auf. 
Polymerzusaramensetzung: 

1,5 % Acrylsaure, 4,6 % Acrylamid, 17 % Athylen, 30,7 % Vinyl- 
20 acetat, 46 % 2- Athyl hexyl acryl at , 0,15 % Al 1 y.l methacryl at . 

Beispiel 5* 

In einem Reakt ionsgef aft wie in Beispiel 1 verden 4000 g Vasser, 
lOO g eines Natrium-Nonylphenolpolyathylenglykolathersulf at s mit 
25 lO Mol Athylenoxid, 150 g eines Tridecylpol yathylenglykolather s 
15 Mol Athylenoxid und 20 g Acrylamid gelost. Nach Spulen mit 
Stickstoff gibt man 2500 g Vinylacetat und 600 g Decylacrylat 
unter Riihren zu . Nach Verdrangen des Stickstoffs mit Athylen 
wird auf 50° C erwarmt. Athylen wird mit einera Druck von 55 bar 

30 aufgedriickt. Die Polymerisation wird durch Beginn einer gleich- 
zeitigen Zugabe von einer Losung von 40 g Amraoniumpersul f at in 
400 g Wasser und 20 g Nat riumf ormaldehyd sulf oxyl at in 400 g 
Wasser, die iiber 4 Stunden verteilt zugegeben werden, gestartet. 
15 Minuten nach Einsetzen der Polymerisation wird mit der Zu- 

35 dosierung von 1900 g Decylacrylat und einer zweiten Dosierung 
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10 



von 180 g Acrylaraid in 300 9 Wasser, die innerhalb von zwei 
Stunden konstant zudosiert werden, begonnen* Nach 4,5 Stundert 
Pol ymeri sat ionszei t wird abgeklihlt und die Dispersion ent- 
spannt • Man erhalt eine stabile Dispersion, die zu einem zahen 
klebrigen Film auftrocknet. Die Gl asiibergangst eraperatur des 
Polymerisats ist -53° C, der K-Wert 85. 
Polyraerzusamraensetzung : 

3,3 % Acrylamid, 13,5 % Athylen, 4l,6 % Vinylacetat, 4l % Decyl- 
acrylat. 

Beispiel 6: 



In einem Reaktor wie in Beispiel 1 beschrieben, werden 36OO g 

Wasser, 5 g eines Sulfobernsteinsaurehalbester-di-natriumsalzes 

mit einem Alkyl- (C^) -polyathylenglykolather rait 6 AO, 6 g Natrium 

15 vinylsulf onat und 100 rag Ei senammoniumsul fat gelost und durch Spii— 

len rait Stickstof f von* Luftsauerstoff befreit* Dann werden von 

dem Monomerengemi sch aus 2400 g Vinylacetat und 360O g 2-Athyl- 

hexylacrylat 600 g unter Riihren zugegeben, mit Athylen der Sauer- 

stof f verdrangt und 50 bar Athylen aufgedriickt. Durch Zupurapen 
"3 

20 von je 50 cm einer Losung von 40 g Aramoni umpersul f at in 500 g 

3 

Wasser und 50 era einer Losung von 20 g Natriumf ormaldehydsu 1 f oxy- 

lat in 500 g Wasser wird die Polymerisation gestartet. Nach dem 

Start werden die beiden Dosierungen mit 50 cm^/Stunde veiterge- 

flihrt* 20 Minuten nach dem Po 1 ymeri sat ionsbeginn werden das tibri- 

25 ge Monomerengemi sch mit 800 cra^/Stunde sowie eine Dosierung C) 

bestehend aus 240 g Acrylaraid, 120 g eines Polyvinyl al ko hoi s rait 

einer Viskositat von 5 mPa.s (4 %-ig) und einem Hydrol ysegrad 

von IOO, 70 g eines Nat riuml auryl polya thyl englykolathersul f at s 

(mit 3 Mol AO) , 10 cm Amraoniak (30 %-ig) in IOOO cn J Vasser mit 

■a 

30 einer Dosi ergeschwi nd i gkei t von 200 era /Stunde zugegeben. Nach 

Beendigung der Dosierung der Monoraeren und der Dosierung C) laflt 
man die restliche Menge des Redoxkatalysatros innerhalb einer 
Stunde zuflieften. 30 Minuten danach wird abgeklihlt und die Dis- 
persion, nachdem der pH-Wert mit Aramoniak auf 7 gestellt wurde, 

35 entspannt. Man erhalt eine sxabile Dispersion, die zu einem kleb- 
rigen Film auftrocknet* Die Gl asiibergangst eraperatur betragt -4l° C 
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Polymerzusamraenaetzung : 

3,2 % Acrylamid, 18 % Athylen, 31,5 % Vinylacetat, 47,3 # 2- 
Athylhexylacrylat . 

Eine Beschichtung von 25 Trockenstarke auf verschiedenen Fo- 
lien gegen V4A Stahl verklebt ergab die in Tabelle 1 aufgefuhr- 
ten Verklebungsverte • 

Beispiel 7' 

In eine, Reaktor wie in Beispiel 1 beschri eben , wurden in 4QOO g 
Wasser 2 5 Q g Nonylphenolpolyathylenglykolather mit 23 Mol Athylen- 
oxid, 30 g Dodecylbenxolsulfonat-Natrium, 10O g Methacrylsaure, 
IOO g Acrylamid und 120 g N-Vinylpyrrol idon gelost. Nach Spiilen mit 
Stickstoff werden 2000 g Vinylacetat und 60O g 2-Athylhexylacrylat^ 
Z ugegeben. Nach Verdrangen des Stickstoffs mit Athylen wird auf 60 
erwarmt und Athylen mit einem Druck von 60 bar bis zum Sattigungs- 
gleichgewicht aufgedriickt. Durch gleichzeitige Zudosierung einer Lb- 
sung von 30 g Ammoniumpersulfat in 5 00 ml Wasser und einer Lbsung 
von 15 g Formaldehydsulfoxylatnatrium in 5 0O ml Wasser mit einer Do- 
siergeschvindigkeit von 1 5 0 ml/Stunde wird die Polymerisation ge- 
startet. 15 Minuten nachdem die Polymerisation eingeseUt hat, wurden 
weitere 2400 g 2- Athylhexyl acryl at in. Verlauf von 2,5 Stunden gleich- 
mafiig zudosiert. Es wird noch 1,5 Stunden bei 6o° gehalten, dann in 
einen 3 0 1 Ruhrkessel entspannt und restliches Athylen durch leich- 
ten Unterdruck unter Riihren entfernt. Man erhalt eine stabile Kunst- 
stoffdispersion mit einer Viskositat von 3 00 mPa.s bei einem Fest- 
gehalt von 58 #. Der Athyl engehal t des Polymeren betragt 20 Gew.%, 
der K-Wert 92. Die Glasubergangstemperatur ist -46° C. Die Disper- 
sion trocknet zu einem stark klebrigen Film mit guter Kohasion auf. 

Die Polymerzusammensetzung: 4 5 % 2-Athylhexylacrylat , 3 0 * Vinyl- 
acetat, 20 % Athylen, 1,5 % Acrylamid, 1,5 % Methacrylsaure, 1,9 % 
N- Vinyl pyrrol idon- 

Eine Beschichtung von 25 <U Trockenf i Imstarke auf einer IOO <u starken 
PVC-Folie gegen V^ verklebt ergab folgende Priifwerte: Tack 7,0 N/ 
2,5 cm, Schalfestigkeit nach 8 Minuten 4 N/2,5 cm und nach 24 Stun- 
den 9,5 N/2,5 cm. Die Scherstandf est igkeit betrug 800 Minuten, die 
Naftf estigkeit 7,5 N/2,5 cm. 
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1. Copol ymeri sat aus 

a) lO - 30 Gew.% Athylen 

b) 30 - 69 Gew.% Acrylsaureester von Alkoholen mit 

4 bis 12 Kohlenstoffatomen 

c) 20 - 55 Gew.% Vinylacetat 0 

d) 0,5- 8 Monoraere der allgera. Formal CH 2 =CR • -C-N ( R" ) 2 

wobei R* = H oder CH^ 

ft" =s H oder Alkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 



stoffatomen, ggf. substituiert , ist 




K-Vert nach Fikentscher, gemessen in Tet rahydrof uran , von 50 
bis 180. 

2. Haftkleber, enthaltend Copolyraere entsprechend Anspruch 1. 

3. WaDrige Haf tkleberdi spersionen, enthaltend 

40 - 60 Gew.%, bezogen auf Dispersion von Copolymeren 
entsprechend Anspruch 1 
1,5 - 8 Gew.%, bezogen auf Copolymere von Eraulgatoren 

und/oder Schut zkol loiden und 
34 - 59 Gew.%, bezogen auf Dispersion an Wasser. 

4. Copolymerisate entsprechend Anspruch 1 bis 3, dadurch 
g e k e n n z e i c h n e t , dafi die Komponente d) Acryl- 
amid oder Methacrylamid ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Copolymer! saten entsprechend 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daft 

b) 30 - 69 Gew.% Acrylsaureester von Alkoholen mit 

4 bis 12 Kohlenstoffatomen, 

c) 20 - 55 Gew.% Vinylacetat, ° 

d) 6,5- 8 Gew.% Monomere der allgem. Forrael CH 2 =CR » -C-N( R") 2 
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e ) O - 8 Gew.^ weiterer olefinisch ungesat tigter Monoraerer 

unter einem Athylendruck von 20 bis 120 bar 
radikalisch bei 10 bis 90° C in einem 
DruckgefaB pol ymeri siert werderv. 

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren nach Anspruch 1 
durch Polymerisation von 

b) 30 - 69 Gew.% Acrylsaureester 

c) 20 - 55 Gew.% Vinylacetat ° 

d) 0,5- 8 Gew.% Monoraerer der allgem. Formel CH 2 =CR • -C-N ( R» ) 2 

e ) O - 3 Gew.% weiterer olefinisch ungesat tigter Monomerer 

in waftriger Emulsion in Gegenwart von 
1,5 - 8 Gew.% Emulgatoren und/oder Schutz- 
kolloide, bezogen auf Polymerisat sowie 
Radikalbildner unter einem Athylendruck 
von 20 bis 120 bar und einer Temperatur 
von 10 bis 90° C in einem Druckgefaft. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet , daft die Koraponente d) vor Beginn der 
Polymerisation im Druckgefafi insgesamt vorgelegt wird • 
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